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Resumen:

Las aguas residuales domésticas, industriales, agricolas y pecuarias contienen elementos y
sustancias quimicas disueltas, asi como solidos suspendidos. Se estima que a nivel mundial
entre el 85y 95% del agua residual se descarga directamente a los rios, lagos y océanos sin
recibir tratamiento previo, lo cual agrava el problema de falta de fuentes de agua potable que
tenemos actualmente segin datos de la ONU (Conagua. & Semarnat., 2015), (ONU, 2016a,
2016b). Para 2030, se estima que la disminucion de los recursos de agua dulce sera de un
40%, esto junto con el crecimiento de la poblacion mundial, podria llevarnos de manera
vertiginosa hacia una crisis mundial de agua (Semarnat, 2016).

El problema de la insuficiencia de agua es agravado ya que una vez contaminada, los métodos
tradicionales son poco eficientes para su tratamiento debido a las altas concentraciones de
contaminantes y a los grandes volimenes de aguas residuales a tratar por fuentes no
municipales (industriales, agricolas, de lixiviados, de rellenos sanitarios, etc). Este gran
volumen es resultado directo del incremento de la poblacién que genera insuficiencia de los
recursos hidricos debido a que gran parte de las actividades humanas son contaminantes de
agua, pues este recurso se usa tanto en el ambito bioldgico, como en el &mbito industrial y
doméstico, por lo cual, su aprovechamiento, reutilizacion y tratamiento eficiente es un tema
que preocupa a toda la sociedad en general (Garrido-Cardenas et al., 2020), pero al mismo
tiempo, el incremento de conductas no sustentables y la industrializacion siguen generado
una alta contaminacion del agua con compuestos toxicos y quimicos contaminantes que se
vierten en los cuerpos de agua de nuestro pais. Algunos de estos contaminantes son
denominados emergentes y pueden generar efectos toxicos o de alteracion endocrina dentro
del organismo (Mohapatra & Kirpalani, 2019); sin embargo, la mayoria de las empresas no
controla estos efluentes debido a los altos gastos que implican (Francesc, Maria, & Ramon,
2011).

En general, las plantas de tratamiento de aguas residuales (PTAR) en nuestro pais son
ineficientes, son grandes consumidoras de electricidad y no cuentan con el mantenimiento
adecuado para dar cumplimiento a las normativas. En 2018, habian 819 plantas abandonadas
o sin operar, lo que representa el 24% de las PTAR a nivel nacional, de las cuales la mayoria
son insuficientes y/o estan deterioradas para las grandes cantidades de agua contaminada a
tratar (CONAGUA, 2019). En el caso de Puebla capital se encuentran funcionando 10
plantas potabilizadoras de agua, junto con 91 plantas de tratamiento de aguas residuales,
segun datos obtenidos de INEGI (INEGI, 2023); sin embargo, el 30% de las aguas residuales
municipales que se colectan en los drenajes no reciben ningun tipo de tratamiento, el 32%
del volumen total de agua tratada en 2018 que ascendi6 a 138 m?/s, se reutiliz6 directamente,
mientras que solo el 6% se intercambi6d por aguas de primer uso, recuperando algunos
caudales para destinarlos al uso publico urbano (CONAGUA, 2019). Por lo anterior, es vital
encontrar métodos alternativos para el tratamiento de agua residual que sean eficientes,
accesibles y amigables con el medio ambiente.

Uno de los métodos explorados en las ultimas décadas es el uso de métodos electroquimicos,
especificamente se ha usado la reaccion de electro Fenton, la cual es un proceso de oxidacion
avanzada (APO por sus siglas en inglés) que tiene la finalidad de generar especies in situ de
oxidantes fuertes. Al generar estas especies es posible la oxidacién no selectiva de los
contaminantes organicos hasta su mineralizacion, obteniéndose principalmente CO; y H>O.
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La parte vital de la reaccion de electro Fenton, es la generacion de radicales "OH por medio
de procesos de hidrogenacion o abstraccion de un &tomo de hidrogeno del agua, hidroxilacién
o adicidn electrofilica a un enlace no saturado y por transferencia de electrones o reacciones
redox. Los radicales ‘OH son especies fuertemente oxidantes, los cuales también pueden ser
generados por procesos de Fenton, fotoquimica, sondlisis y electroquimica (Oturan &
Oturan, 2018). Los procesos APO han demostrado tener una alta eficiencia en la limpieza de

agua y un bajo costo en comparacion con los procesos tradicionales (Brillas, Sirés, & Oturan,
2009).

En el presente trabajo de tesis se presentan los resultados del uso de una reaccion APO de
tipo electro Fenton para el tratamiento de agua contaminada del rio Nexapa que se encuentra
en la region de Izicar de Matamoros, Puebla.
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Introduccidn:

Los procesos de tratamientos de agua convencionales son, en su mayoria, procesos complejos
y costosos. Existen factores que determinan el costo total del proceso, por ejemplo, la
extension territorial que la planta de tratamiento cubre, asi como la cantidad y tipos de
contaminantes que se encuentren en el influente, pero de forma general podemos decir que
se invierten aproximadamente 12 millones de dolares por cada millon de galones (MDG)
tratados por afio (Turkmenler, Aslan, & treatment, 2017), (Francesc et al., 2011). Segtn datos
de CONAGUA, en 2016 se generaron a nivel nacional mas de 7,200 millones de m* de aguas
residuales municipales (228.940 m?/s), de las cuales se captaron el 92.70 % (212.204 m?/s).
El 58.2 % del volumen de aguas residuales municipales (ARM) recibi6 tratamiento (cerca de
123.587 m*/s), mientras que el 41.80% de caudal restante fue vertido a cuerpos de agua sin
tratamiento previo (alrededor de 88.617 m*/s) (INECC, 2018). En lo que respecta a las aguas
residuales industriales (ARI), México cuenta con 3,041 plantas que funcionan a un 85.2% de
su capacidad instalada, tratando durante el afio 2016 mas de 2,000 millones de m* de ARI
(89.127 m3 /s), seglin los datos reportados en el informe sobre la situacion del subsector de
agua potable, alcantarillado y saneamiento del 2017. Durante el afio 2016 se generaron
alrededor de 6,860 millones de m* de ARI en México (217.529 m?® /s), de los cuales sélo un
34.91% fueron sometidos a tratamiento (INECC, 2018).

Con base en los datos anteriores, una porcion significativa de aguas residuales no se trata ya
que los métodos tradicionales de tratamiento de agua incluyen procesos largos y costosos que
en ocasiones generan un nuevo problema, por ejemplo, en el tratamiento por coagulacion se
forman lodos que se deben tratar nuevamente, generando costos incluso mayores que el
propio tratamiento del agua contaminada (Grzegorzek, Wartalska, Kazmierczak, & Transfer,
2023). Otros procesos presentan distintos problemas en cuanto a la eficiencia de los métodos,
por ejemplo, el método de sedimentacion tiene altos costos de operacion porque necesita
largos periodos de tratamiento, ademas de constante reconstruccion y expansion para poder
mantenerse con grandes flujos de tratamiento. Cada procedimiento de tratamiento de aguas
residuales implica distintas complicaciones asociadas al método y en la actualidad ninguno
es completamente eficiente, ni permite la eliminacion completa o selectiva de los
contaminantes del agua, es por ello que se deben estudiar diversas opciones y aprovechar el
surgimiento de nuevas tecnologias que sean compatibles con la infraestructura de las plantas
tratadoras actuales, lo cual representa todo un reto (Dominguez & Gujer, 2006).

Un método que es muy prometedor es el uso de procesos de oxidacion avanzada, los cuales
permiten la inactivacion de microrganismos, degradacion de materia orgénica,
solubilizacion, reduccion de los lodos y la eliminacion de componentes que generan olor y
color en cortos periodos de tiempo (Nikbeen & Nayab, 2023). Actualmente el uso de nuevas
tecnologias como lo son las celdas bioquimicas logra la generacion de electricidad con base
en microorganismos que abren un abanico de posibilidades en cuanto al uso de reacciones
electroquimicas con el uso de fuentes verdes de energia, que solucionan el mayor problema
para estos procesos, es decir el consumo eléctrico (Nidheesh et al., 2022).
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Dentro de este contexto, este trabajo de investigacion busca las mejores condiciones para la
remocion de contaminantes del agua del rio Nexapa, en la seccion ubicada en la zona de
Izcar de Matamoros, el cual pasa a través de la poblacion y es un sustento hidrico para las
zonas de agricultura y para la poblacion en las inmediaciones. Lamentablemente, se ha
detectado que los pozos y mantos acuiferos que estan cerca de este rio y del rio Atoyac con
el que se mezcla, tienen niveles de contaminantes organicos e inorganicos que sobrepasan en
gran medida los permitidos por la normativa mexicana para agua de riego. Los principales
contaminantes reportados en los ultimos afios son: coliformes totales y fecales, metales
pesados (principalmente cromo, cadmio, y plomo), altos niveles de salinidad, materia
organica y de solidos disueltos. La contaminacion de estos cuerpos de agua tiene distintas
causas, desde la descarga de aguas residuales al rio por parte de la industria minera, ganadera
y agricultora, hasta la contribucion de la poblacion y del sector turistico. La problemética
citada afecta la inocuidad de los cultivos, la calidad del agua para el ganado y la salud de los
habitantes de las comunidades cercanas, por lo que es de vital importancia realizar esfuerzos
para el saneamiento de este rio, lo que puede servir para extender este beneficio otros cuerpos
de agua que se encuentren en la misma situacion.

Justificacion:

De acuerdo con estudios realizados en 2023 el rio Nexapa esta fuertemente contaminado
presentando niveles altos de demanda quimica de oxigeno (DQO), demanda bioldgica de
oxigeno (DBO) y con niveles de toxicidad aguda mayores a los planteados por CONAGUA.
Esta tendencia se encontré en 3 de 4 puntos de muestreo analizados, ubicando a este rio como
contaminado en cuanto a la calidad de agua (CONAGUA, 2023). El analisis de muestras
obtenidas del rio Nexapa arrojan la presencia de metales pesados en altas concentraciones en
las muestras recolectadas.

Por otra parte, el grupo de métodos de tratamiento electroquimico han tenido un
resurgimiento en su implementacion debido al uso de fuentes de energia verdes para su
aplicacion, pero la optimizacion de parametros de tratamiento sigue representando un reto
para el uso de estos procesos en muestras reales y poblaciones.

Por estas razones, este trabajo de investigacion propone la optimizacién de pardmetros de
tratamiento usando la reaccion de Electro-Fenton como un método de eliminacion de
contaminantes en el agua del rio Nexapa, analizando y caracterizando las muestras antes y
después del tratamiento para evaluar la calidad de agua.

Hipotesis:

Las aguas residuales del rio Nexapa pueden tratarse con un método electroquimico para
disminuir los valores de demanda quimica de oxigeno y metales pesados, con la posterior
sedimentacion de contaminantes.
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Objetivos:
Objetivo general:

Encontrar las condiciones 0ptimas de tratamiento para realizar la remocion de contaminantes
en muestras de aguas residuales del rio Nexapa, por medio de métodos electroquimicos
basados en la reaccion de Electro-Fenton.

Objetivos particulares:

- Establecer los pardmetros 0ptimos para caracterizar el agua residual en las muestras
de agua tomadas del rio Nexapa antes y después del tratamiento electroquimico.

- Establecer los parametros 6ptimos del tratamiento electroquimico para lograr una
remocion eficiente de contaminantes organicos e inorgénicos en las muestras de agua
tomadas del rio Nexapa.

- Evaluar las relaciones optimas entre [hierro]:[DQO]:[H20:] para el tratamiento de
muestras de agua del rio Nexapa por medio de la reaccion de Electro-Fenton.
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Marco teorico y conceptual:

Antecedentes del rio Nexapa:

El rio Nexapa se ubica en la region de la Mixteca poblana, sus fuentes se remontan hasta las
faldas del volcan Popocatépetl donde los arroyos fluyen hacia el sur y se comunica con otros
cuerpo de agua muy importante como lo es el rio Atoyac (Silva, Mufioz, De la Isla de Bauer,
& Infante, 2002). El rio Nexapa pasa por la poblacion de Izicar de Matamoros que tiene
cerca de 542, 000 habitantes. Esta densa poblacion hace que, a pesar de que el rio se alimenta
del deshielo del volcan, el agua que contiene se encuentra contaminada, por lo que representa
una grave amenaza para los sectores ganadero, agricultor y social. Los altos niveles de
contaminacion han sido reportados desde hace décadas, destacando el trabajo de Navarro et
al (Navarro, Herrera, Marrugo, Bayona, & Morales, 2014) (Navarro et al., 2014), quienes
realizaron distintas caracterizaciones de los componentes quimicos del rio desde 1999 hasta
2013. En sus estudios se detectd la presencia de productos que se usan como saborizantes,
colorantes para alimentos, cetonas, aldehidos, acidos organicos, compuestos azufrados,
compuestos que son utilizados para la formulacion de solventes, pesticidas, compuestos de
la industria plastica y quimica, hidrocarburos aromaticos con sustituyentes de cadena corta,
fenoles clorados que son intermediarios en la sintesis de pesticidas, compuestos que forman
parte de distintos productos de limpieza, cosmetologia, fragancias, protectores solares,
productos de cuidado corporal, cafeina, estimulantes e ingredientes de productos
alimenticios, entre otros componentes organicos, sumando en total 398 componentes
identificados a lo largo de esos afios de estudio.

En 2002 en el trabajo de Silva et al, también se detectaron metales pesados (Silva et al.,
2002). Esta investigacion muestra que los pozos, manantiales y escurrimientos exceden los
limites de las normas en cuanto a niveles de nitritos, Cd y Pb; mientras que los rios exceden
los limites maximos en nitritos, sustancias activas al azul de metileno, N (nitrégeno)
amoniacal, Cd, Cr y Pb. El hecho de que los contaminantes se hayan detectado en los pozos
estudiados sugiere que la contaminacion de los drenajes municipales e industriales llega hasta
los mantos freaticos. La principal fuente de contaminacion de los rios proviene de la mezcla
de aguas residuales de las industrias, mientras que los manantiales se encuentran
contaminados principalmente por las actividades de la poblacion y del turismo regional.

En cuanto a contaminacion bioldgica, se encontrd una alta cantidad de coliformes fecales y
totales (Navarro, Herrera, Caso, & Marrugo, 2013). Esta contaminacion proviene
principalmente de materia fecal, por lo que es muy probable encontrar otros patdégenos como
lo son virus, bacterias, protozoos y fases enquistadas de metazoarios (Lézaro, Ventura,
Amasifuen, & Bozzetta, 2019). La zona tiene gran actividad de industria agricola, ganadera,
metalurgica y minera, particularmente se tiene contaminacion del rastro municipal, que por
la cercania con el rio vertia en €l sus desechos sin ningun tratamiento previo (Bautista, Fletes,
Campante, Gomez, & Flores, 2020). Para prevenir esta situacion, el gobierno instalé una
planta de tratamiento de aguas residuales de Izicar de Matamoros, que actualmente opera
con un reactor anaerobio de flujo ascendente (RAFA) acoplado a un filtro rociador (S.
CONAGUA, 2022). La distancia entre el centro de [ziicar de Matamoros y la planta tratadora
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(que se encuentra a cargo de SOSAPAMIM) es de alrededor de 2.7 km, ya que la PTAR se
encuentra rio abajo en la poblacion de Puctla. Esta planta tiene como mayor intencion la
adecuacion de las aguas residuales con fines de riego agricola; sin embargo, los analisis
realizados en la investigacion de Bautista (Bautista et al., 2020) muestran que el agua tratada
no tiene la calidad para este proposito y se puede clasificar como agua condicionada, que
tiene una alta salinidad, lo que podria llevar a salinizar los suelos agricolas, ya que el agua
tratada se mezcla con el rio Cantarranas. En los ultimos afios se tienen planes para el
reacondicionamiento de la planta de tratamiento, con la finalidad de mejorar su eficiencia y
llegar a las metas de saneamiento planteadas, pero este proyecto es complicado porque
requiere inversion del gobierno del estado, de la Comision Nacional del Agua y del gobierno
municipal, lo que ha llevado a que, desde su inauguracion en el 2009, esta planta solo ha
funcionado unos meses y luego tuvo un periodo de 10 afios sin funcionamiento. Actualmente
el porcentaje de funcionamiento se encuentra alrededor del 30% de su capacidad maxima
(Cano, 2024).
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Tratamiento de aguas residuales:

El objetivo del tratamiento de aguas residuales es el de proteger al medio ambiente tomando
en cuenta las preocupaciones socioecondomicas y de salud publica. Las aguas residuales son
una combinacién de agua y desechos que se originan en hogares, instalaciones e instituciones
comerciales e industriales. Las aguas residuales de este tipo que no se tratan suelen contener
altos niveles de materia organica, microorganismos patégenos y compuestos toxicos que
provocan contaminacion ambiental y riesgos para la salud. Por lo tanto, las aguas residuales
deben tratarse adecuadamente antes de su disposicion final, ya sea para reemplazar el agua
dulce para riego, procesos industriales, recreativos o para verterse hacia cuerpos de agua
autorizados que desembocan en mares y océanos (Metcalf, Eddy, & Tchobanoglous, 1991)
(Lakshmana Prabu, T N K, & Kumar, 2011).

De acuerdo con Nishat (Nishat et al., 2023), los principales parametros fisicoquimicos y
bioquimicos afectados en las aguas residuales que pueden ser potencialmente dafiinos para
el ambiente y la poblacion son:

e pH: el pH de las aguas residuales puede variar significativamente dependiendo de la
composicion del medio y de la fuente de contaminacion. Aguas con condiciones muy
alcalinas o acidas tienen un impacto negativo en el ecosistema cercano , e inclusive
pueden disminuir o aumentar la eficiencia de algunos métodos de tratamiento de agua
contaminada.

¢ Demanda biolédgica de oxigeno (DBO) y Demanda quimica de oxigeno (DQO): estos
parametros miden de forma indirecta la cantidad de contaminantes organicos que
existen en el medio al medir el oxigeno disuelto en el agua. Altos niveles de DBO o
DQO significan una disminucién del oxigeno disuelto en el medio, con lo cual la vida
se hace insostenible (Araoye, 2009), (Holenda, Domokos, Rédey, Fazakas, &
Engineering, 2008), (Nishat et al., 2023).

e Solidos totales disueltos: los solidos totales disueltos comprenden sales inorgéanicas y
materia organica sin disolver que se encuentra en forma de contaminantes en los
cuerpos de agua generados por las actividades humanas como la pesca, agricultura o
mineria. Los niveles elevados de so6lidos sedimentables en cuerpos de agua son
toxicos para la vida, por lo que es importante medirlos (Peng, Kumar, Gross, Kunetz,
& Wen, 2020), (Sonune & Ghate, 2004).

e Olor y color: los cambios de color a tonos oscuros y a una apariencia sucia,
generalmente indica contaminacion grave con materia organica y/o inorganica.

e Turbidez: la turbidez de las aguas residuales tiende a ser alta, debido a la cantidad de
solidos sedimentables, barro y contaminantes orgdnicos o inorganicos insolubles.
Usualmente no se registra este parametro debido a que no hay normatividad aplicable
(Mandal, 2014).

Para tratar las aguas residuales, actualmente se disponen de distintos procesos que ayudan a
disminuir la carga de contaminantes presentes en el medio y con ello el efecto dafiino que
pueden tener sobre el ambiente. La eleccion de los procesos empleados en el tratamiento
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depende de las caracteristicas especificas del medio (Lakshmana Prabu et al., 2011), entre las
cuales generalmente se toman en cuenta las siguientes:

La cantidad y el origen del agua a tratar.

Las propiedades fisicoquimicas de los contaminantes que se deben de remover del
agua residual.

Las propiedades fisicoquimicas de los solidos producidos durante el proceso de
tratamiento.

La disposicién final del efluente (agua de riego, vertido en rios, uso en agricultura,
ete).

Los procesos de tratamiento generalmente consisten en etapas que disminuyen gradualmente
los niveles de contaminacion en los efluentes. La cantidad de procesos necesarios dependera
del tipo y grado de contaminacion del agua residual. En algunos casos se necesitan hasta de
cuatro etapas de tratamiento que pueden ser:

Tratamiento preliminar: consiste en la adecuacion inicial del agua para hacer posible
el tratamiento. Conlleva operaciones unitarias que pueden ser fisicas como la
remocion de escombros, tierra, arena, materia suspendida, aceite o grasa y la
adecuacion de las caracteristicas necesarias para los tratamientos siguientes. Este
paso es necesario para la eliminacion de componentes que pueden dafar la
infraestructura de la planta.

Tratamiento primario: consiste en procesos como la coagulacion o floculacion
quimica para remover los solidos suspendidos, asi como carbon organico y nutrientes
de las aguas residuales. Generalmente se usan sales de aluminio o de hierro para este
proceso (Shewa & Dagnew, 2020). También se realizan operaciones fisicas como el
tamizaje y la sedimentacion, que son precursores de tratamientos secundarios. En
algunos casos este tratamiento es suficiente para cumplir con ciertos estdndares
(Lakshmana Prabu et al., 2011).

Tratamiento secundario: son procesos que se usan con la finalidad de convertir a la
materia organica e inorganica disuelta que no fueron separadas en el primer
tratamiento en materia floculante sedimentable, disminuyendo de esta manera los
niveles de DQO y DBO (Maizel & Remucal, 2017). Este tratamiento se realiza por
medio de procesos como filtracion por goteo, proceso de lodos activados, zanjas o
lagunas de oxidacion, entre muchos otros (Maria, Vasileios, P, A, & Sakellaropoulos,
2006). Estos procesos pueden ser complementados con la ayuda de un tratamiento
biologico basado en microorganismos para mejorar el rendimiento y la eficiencia
obtenidos (Ayaz & Akga, 2001).

Tratamiento terciario: en esta etapa se reducen significativamente los niveles de
nitrogeno, fésforo, metales pesados, materia orgdnica y microorganismos. Los
procesos usados en este tratamiento son variados, en algunos casos, también se
utilizan medios biologicos (Talbot & De la Noiie, 1993), (LaPara et al., 2011) e
incluso métodos basados en reacciones de tipo Fenton (Zagklis & Bampos, 2022)
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seguidos de procesos convencionales de desinfeccion como la radiacion con UV
(Illueca-Mufioz et al., 2008).

Dentro de los tratamientos mencionados anteriormente, se destacan los siguientes: (Nishat et
al., 2023).

Meétodos fisicos:

e Adsorcion: es un método de tratamiento eficiente, barato y accesible. Es un proceso
de transferencia de masa en el cual un soluto o especie removible es transportado por
medio de interacciones fisicoquimicas sobre la superficie de una fase soélida. El
adsorbato migra a la superficie del absorbente quedando retenido permanentemente
ocasionando una adsorcién quimica y cambiando la superficie del adsorbente o bien
con una adsorcion temporal (fisisorcion), posteriormente se da lugar la desorcion del
contaminante. (Rashid et al., 2021). Una desventaja de este método es el hecho de no
ser selectivo, ademas de que se debe hacer un estudio de los distintos adsorbentes que
pueden usarse dependiendo de la composicion del agua. (Nishat et al., 2023).

e Procesos de oxidacion avanzada (AOP): el uso de los procesos de oxidacion avanzada
se basa en la generacion de radicales hidroxilos *OH, los cuales tienen la propiedad
de ser un fuerte agente oxidante. Debido a esto, los tratamientos de aguas residuales
no son selectivos, pero son rapidos y pueden reaccionar con la mayoria de las especies
(Yang Deng & Zhao, 2015). La eficiencia de la reaccion estd en funcion de la
adecuada ruptura de las moléculas contaminantes para generar radicales libre que
puedan reaccionar con los radicales *OH generados. Este método es apto para la
destruccion de especies contaminantes organicas e inorgéanicas, (Garrido-Cardenas et
al., 2020) asi como de compuestos aromaticos, funcionando en algunos casos como
un pretratamiento para la eliminacion de compuestos organicos en forma de cadenas
cortas (Yang Deng & Zhao, 2015). Algunas formas en las cuales se pueden generar
estos procesos de oxidacion avanzada pueden ser por medio de radiacion,
ozonizacion, fotolisis, fotocatalisis, reaccion de Fenton y mecanismos de electro
oxidacion. La eleccion de cada método depende de las condiciones de las aguas
residuales a tratar.

e Separacion por membranas: es una técnica de tratamiento comun para la separacion
de contaminantes, siendo la membrana una barrera separada por dos fases que son
permeables selectivamente. La separacion de los materiales estd en funcion de los
poros y el tamafio molecular y es una de las técnicas mas usadas por el sector
industrial (Tanudjaja, Hejase, Tarabara, Fane, & Chew, 2019).

e Separacion por medio de membranas de nano fibras: las nano fibras se caracterizan
por tener una gran area superficial, con poros donde pueden separarse elementos
orgénicos del agua a tratar. Su principal aplicacion es por medio de la formacion de
membranas al superponer las fibras sobre si de manera aleatoria. Este acomodo
permite una interconexion de los poros que permiten el flujo de liquidos, por lo que
es posible la separacion de componentes como aceite, metales pesados y colorantes
(Gandavadi, Sundarrajan, Ramakrishna, & Engineering, 2019; Sarbatly & Chiam,
2022).
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M¢étodos biologicos:

Las técnicas bioldgicas son técnicas ampliamente usadas debido a que utilizan a
microorganismos para la disminuciéon de parametros contaminantes del agua, aunque la
eleccion de los sistemas bioldgicos que se usan estd en funcion de la composicion y de las
caracteristicas del medio (Henze, van Loosdrecht, Ekama, & Brdjanovic, 2008). Una ventaja
es su bajo costo con relacidn a las técnicas quimicas y fisicas (Mittal, 2011). Estos métodos
se basan en el uso de los lodos activados, es decir, microorganismos viviendo en sistemas
aerobicos o anaerobicos alimentandose de la materia orgénica. Algunas de las especies que
se pueden usar son las algas de: Chlorella Vulgaris, Microcystis aeruginosa, Scenedesmus
quadricauda y Euglena Viridis (Birol & Das, 2010).

M¢étodos quimicos:

Los métodos quimicos en el tratamiento de aguas residuales incluyen procesos como
coagulacion-floculacion, donde coagulantes como sulfato de aluminio o cloruro férrico
neutralizan cargas de particulas suspendidas, formando floculos que se eliminan por
sedimentacién o flotacion. La precipitacion quimica convierte contaminantes disueltos
(como metales pesados o fosfatos) en compuestos insolubles mediante reactivos como
hidroxido de calcio o sulfuro de sodio. Los procesos de oxidacion avanzada usan agentes
como ozono, peroxido de hidrégeno o procesos Fenton para generar radicales hidroxilos
altamente reactivos que degradan contaminantes organicos refractarios. En contraste, la
reduccidén quimica con agentes como bisulfito de sodio, transforma especies toxicas como es
el caso del cromo, el cual en estado hexavalente es altamente soluble, pero la reducciéon del
cromo hexavalente a cromo trivalente permite que este sea menos soluble y por lo tanto
precipite como especies menos dafiinas al medio ambiente. El intercambio i6nico emplea
resinas para la eliminacion selectiva de iones como nitratos o metales pesados. La
neutralizacion ajusta el pH mediante acidos o bases, mientras que la desinfeccion quimica,
con cloro, hipoclorito o didxido de cloro, inactiva patdogenos. Estos métodos, frecuentemente
combinados garantizan una depuracion eficiente y segura.

Métodos electroquimicos para el tratamiento de aguas residuales:
Dentro de los métodos clasicos de tratamiento electroquimico se encuentran la
electrodeposicion, electrocoagulacion, electroflotacion, electrodidlisis y electrofiltracion.
Actualmente la electro-oxidacion es el método de mayor relevancia debido a que se han
encontrado nuevos materiales para la construccion de los electrodos usados.

La electroreduccion es usada cominmente para la purificacion de metales pesados y la
regeneracion de metales preciosos, ya que es posible la remocion de componentes
inorganicos por deposicion (Brillas et al., 2009).

La electrocoagulacion se basa en la formacion de hidroxidos del metal contenido como
contaminante. Estos metales actian como coagulantes de la disolucion electrolitica del &nodo
de sacrificio. El proceso comienza en el catodo, donde se origina la coagulacion de
contaminantes, que posteriormente pueden ser removidos por sedimentacion o
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electroflotacion, que es generada por el envolvimiento de burbujas de hidrogeno (Sakib,
2023).

La electroflotacion consiste en la electrélisis del agua con produccion de burbujas muy
pequetias de hidrogeno y oxigeno, por lo cual los contaminantes flotan a la superficie del
agua. Este método es util para la remocion de aceite de emulsiones o surfactantes (Sakib,
2023).

La electrodialisis es usada para la separacion de sustancias idnicas del agua. El agua fluye
hacia el compartimiento entre dos membranas de intercambio i6nico. Dentro del campo
eléctrico los iones son movidos hacia los electrodos en una disolucioén concentrada remanente
que se encuentra en medio de las membranas, sin generar ninguna reaccion quimica (Brillas
et al., 2009).

La electro-oxidacion se clasifica de manera directa e indirecta: la forma directa consiste en
la generacion de radicales hidroxilos que degradan los contaminantes, cominmente
denominado como método de oxidacion anddico. Por otra parte, la manera indirecta utiliza
cloro junto con la formacion de hipoclorito, los cuales atacan a los contaminantes organicos
e inorganicos (Nair, Soni, & Shah, 2023).

La electrofiltracion es un método en el cual se minimiza la contaminacidon en una membrana
de filtracion con un campo eléctrico, el cual es generado por medio de la aplicacion de una
corriente eléctrica continua y se basa en el hecho de que muchos componentes presentes en
las aguas residuales tienen una carga negativa como lo son los sélidos suspendidos, coloides
e incluso los microorganismos presentes. Esta carga negativa puede utilizarse para repelerlas
de las membranas de filtracion (Mostafazadeh, Zolfaghari, & Drogui, 2016).

Los métodos electroquimicos mas usados son los que estan relacionados con la generacion
de especies oxidantes mediante oxidacion electroquimica, oxidacion quimica,
fotoelectroquimica, oxidacion asistida de UV-Fenton y ozonizacion. Este tipo de técnicas
estan basadas en procesos de oxidacion avanzada (APO) (Nabgan et al., 2022), que eliminan
la materia orgénica, inorganica y el color de las aguas residuales. Son procesos que generan
lodos residuales que pueden ser utilizados en agricultura como fertilizantes y recuperacion
de suelos degradados, entre otras aplicaciones (Nishat et al., 2023). A continuacién, se
describira el método quimico usado para este trabajo.
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Procesos de Oxidacion Avanzada (POA):

Los procesos de oxidacién avanzada se dan bajo condiciones que propicien la generacion de
especies oxidantes fuertes como los radicales hidroxilos ((OH). Estos radicales son oxidantes
no selectivos muy fuertes, como lo indica su potencial de reduccion estandar de 2.8V/SHE,
por lo que puede atacar a la mayoria de los compuestos organicos hasta su mineralizacion , .
Esta mineralizacion se da mediante tres posibles mecanismos en los que los radicales
hidroxilos "OH atacan a la materia organica que son: deshidrogenacion o abstraccion de un
atomo de hidrégeno de una molécula de agua, la hidroxilacion o adiccion electrofilica a un
enlace insaturado y la transferencia de electrones o por reacciones redox .

Para lograr esta reaccidon electroquimica se adiciona peroxido de hidrogeno, que es un
oxidante débil en un medio acido, como lo indica su potencial de reduccion estandar, que es
de E°(H202/H20) = 1.763V/SHE, pero en un medio bésico es E°(H202/OH") = 0.88V/SHE,
por lo cual solamente se logra un ataque efectivo en un medio 4cido para la reduccion de
sulfuros, cianuros y algunos grupos organicos especificos como aldehidos, 4acido féormico, y
grupos nitro-organicos. El poder de oxidacion puede ser mejorado por la adiccion de
compuestos como el ozono o la radiacion ultravioleta (Oturan & Oturan, 2018).

Reaccion de electro Fenton:

En 1876 Fenton comenzo su trabajo con reacciones relacionadas a la mezcla de H>O y Fe™?
para la destruccion de 4cido tartarico (Fenton, 1876). Este trabajo continu6 desarrollandose
en 1928 por Manchot (Manchot, 1901), pero no fue hasta en 1930 cuando Haber and Weiss
descubrieron los mecanismos de descomposicion catalitica del perdxido de hidrogeno por
sales de hierro, por lo que algunas veces la reaccion de Fenton es llamada reaccién de Haber
and Weiss (Haber & Weiss, 1932). El mecanismo general de la reaccion es iniciado por la
formacion del radical hidroxilo en funcion de una reaccion clasica de Fenton (Brillas et al.,
2009),(Oturan & Oturan, 2018), (Wardman & Candeias, 1996) como se muestra a
continuacion:

Fe+H,0, >Fe®+H,0+" OH k,=63M"'s™ Reaccion 1

Como se mencion6 anteriormente, en un ambiente acido y en presencia de H202, la reaccion
se desarrolla de la siguiente manera:

Fe* +H,0,+H" — Fe* + H,0+" OH Reaccién 2

Para que la reaccion anterior tenga lugar es necesario que la disolucion tenga un pH 6ptimo
de 2.8-3.0, donde la reaccion puede ser catalizada por la relacion de los iones Fe** / Fe*'y
solo una pequefia cantidad inicial de Fe?* es requerida debido a que este ion es regenerado
dentro de la reaccidén, como se muestra a continuacion:

Fe* +H,0, > Fe? + HO + H* Reaccion 3
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Esta reaccion tiene un segundo paso de transformacion, en el cual se forma el aducto
[Fe'''(HO2)]**, estableciendo el equilibrio mostrado en la reaccion 4, seguido de la conversion
de Fe?* y el radical HO,, por medio de la reaccion de primer orden denominada 5:

Fe* +H,0,== Fe (HO,)| +H" K=31*107 Reaccién 4

[Fe(HO,)| —>Fe* +HO;  k =27*107s" Reaccion 5

El radical HO, tiene un bajo poder de oxidacion comparado con el radical “OH por lo que
€s menos reactivo para la materia organica y por ende la reaccion 3 es mucho mas lenta que
la reaccion 1, pero la regeneracion de Fe*" es mas rapida que la reduccion de Fe** con HO,,
como se muestra en la reaccion 6, o con un radical organico R'como se muestra en la
reaccion 7 y/o con el ion superdxido O;” como se muestra en la reaccion 8:

Fe* +HO, » Fe* +0O,+H" k,=2*10°M's™ Reaccion 6
Fe* +R* — Fe*" +R* Reaccion 7
Fe* +0;” > Fe* +0, k,=5*10'M"s™ Reaccion 8

La propagacion de la reaccion 1 es posible debido a la produccion del radical HO;, dada en
la reaccion 9 y la produccion del ion superoxido mostrada en la reaccion 10, ademas del
ataque del ion "HO a enlaces saturados o a grupos aromaticos, en la que se generan derivados
deshidrogenados o hidroxilados por medio de las reacciones 11 y 12. A su vez, el radical
hidrogenado formado de la reaccion 12 puede interactuar con O2 como se muestra en la
reaccion 13.

H,0,+ OH —H,0+HO; k,=27*10'M"s™ Reaccion 9
HO, ——=H"+0; pK=4.8 Reaccion 10
RH+'HO - R*+H,0 k,=10"-10°M"s™ Reaccion 11
ArH + *OH+0, - ArHOH® Reaccion 12
ArHOH® + 0, — ArHO+HO;  k, =10°-10°M's™ Reaccion 13

Las reacciones 3 y 9 juegan un papel de recoleccion para la destruccion de H,0, y la
generacion de reacciones consideradas como pardsitas, es decir, las que compiten con la
reaccion de Fenton, tienen lugar. Los compuestos organicos hidroxilados pueden ser
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producidos por medio de la reaccion 14, donde se da la hidrélisis directa del carbocation
R'formada en la reaccion 7.

R"+H,0 >ROH+H" Reaccion 14

Esta reaccion no tiene lugar si existe la liberacion de un protoén desde una posicion adyacente
al carbocation, la cual es favorecida en los dobles enlaces, pero si en esta reaccion tiene lugar
el radical R’, este participa en la regeneracion de Fe** como se muestra en la reaccion 7'y

al mismo tiempo en la oxidacion del Fe* como se muestra en la reaccion 15 formando un
equilibrio. Por otra parte, el radical Re sufre una reaccion de auto dimerizacién como se
muestra en la reaccion 16:

R*+Fe”+H" ->RH + Fe™ Reaccion 15
2R*+—>R-R Reaccion 16

La reaccion 17 cobra una gran importancia para la limitacién del uso de los iones Fe*'
contenidos en el medio que es normalmente menor a una concentracion de 1.0 mM.

Fe’* + *OH — Fe** +OH™ k, =3.2*10°M's™ Reaccion 17

Debido a lo anterior, la eficiencia de la reaccion de Fenton depende de varios factores como
la temperatura, el pH, la concentracion de H,O,, la concentracion del catalizador y la
posibilidad de regenerar las especies de hierro en la reaccion. Especificamente, la capacidad
del catalizador se encuentra fuertemente influenciado por el pH de la solucién empleada. Se
ha sefialado que 2.8 es el valor de pH con el punto de mayor disponibilidad de Fe*" en el
medio y a pH > 5.0 las especies de Fe** comienzan a precipitar en forma de Fe(OH),, ya

que en este punto el H,O, se descompone en H,0 y O, (Yang Deng, 2009).

Debido a lo anterior, podemos mencionar algunos puntos de cuidado para la reaccion de
Fenton usada en el tratamiento de aguas:

e El almacenamiento y transporte de H>O» es costoso y riesgoso.

e La acidificacion de los influentes a un pH de 2.0-4.0 debe neutralizarse al final del
proceso, lo que requiere el uso de cantidades moderadas de acidos/bases.

e Laacumulacion de los lodos ricos en hierro necesita de un método adicional para que
el metal pueda removerse al final del tratamiento

e Lamineralizacion completa no es posible debido a la formacion de complejos de Fe**
con acidos carboxilicos que no se pueden destruir.
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M¢étodos de caracterizacion:
A continuacion, se revisan de forma breve los fundamentos de los métodos de caracterizacion
realizados antes y después del tratamiento electroquimico para las muestras de agua
contaminada. Esta revision se hace con la finalidad de hacer un analisis con la contribucion
de cada técnica a las caracteristicas del agua o del solido generado

Espectroscopia Ultravioleta- Visible (UV-Vis):
La espectroscopia por absorcion molecular se basa en la medicion de la transmitancia (T) y
posteriormente su conversion a la absorbancia (A) de disoluciones. Se usan celdas
transparentes con un paso optico medido en centimetros denominado b para las mediciones.
La concentracion de un analito absorbente puede aproximarse por la relacion en forma lineal
con la absorbancia segun la ley de Lambert-Beer, expresada en la Ecuacion 1:

A=—logT = Iog% =¢&bc Ecuacion 1

Una de las mayores limitaciones de la ley de Lambert-Beer es el comportamiento de la
absorcion de medios que contienen concentraciones altas del analito, por lo cual se hace a
concentraciones menores a 0.01 M. En concentraciones altas, la distancia promedio entre las
moléculas responsables de la absorcion disminuye hasta el punto en el cual las particulas
alteran la distribucién de carga de las moléculas vecinas. Estas interacciones cambian la
capacidad de las especies del analito para absorber la radiacion de una determinada longitud
de onda (Skoog, Holler, & Crouch, 2019).

Las muestras de agua residuales tienen una composicion compleja, dado que esta depende de
factores como el lugar en donde se encuentra, las actividades de la poblacion aledaiia, la
vegetacion y la fauna que crece cerca de las zonas, etc. De acuerdo con la investigacion de
Mrkva, el coeficiente de absorcion espectral a 254 nm es un pardmetro que puede usarse para
indicar la carga organica en agua potable y en aguas residuales. Este método utiliza un
espectrofotometro para medir la absorbancia de la luz UV del agua a una longitud de onda
de 254 nm. Los resultados obtenidos pueden ser correlacionados con parametros de medicioén
de carga organica tales como la DQO, DBO o COT (carbono organico total), ya que los
componentes organicos absorben fuertemente luz UV a esta longitud de onda especifica, por
lo tanto, puede dar una medicion directa de la cantidad de materia organica en la muestra,
por lo que es una medida util, especialmente para agua residual con niveles elevados de
carbono organico (OC), ya que estan relacionados con muchos problemas de calidad del agua
(Ramos Ascue, 2018).

Cuando se hacen curvas de calibracion con absorbancias obtenidas con UV y se analizan con
un modelo de regresion lineal multiple, se puede estimar el contenido de carbono orgénico
total (COT) en agua con un coeficiente estable de 0.997. Este método de absorbancia UV
puede usarse para monitoreos en tiempo real de agua contaminada (Kim, Eom, Jung, & Ji,
2016) (Ramos Ascue, 2018; Teran, Posligua, & Banchon, 2015).
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Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR):
La espectroscopia infrarroja es una técnica de analisis que nos permite la identificacion de
grupos funcionales asociados a sefales en forma de bandas de absorcion caracteristicas, las
cuales son causadas por la irradiacion con energia infrarroja del compuesto en una matriz
formando una pastilla translicida, la cual se coloca en la trayectoria del haz emitido por el
instrumento para examinarlo (Subramanian, Rodriguez-Saona, & control, 2009), (Goriletsky,
Mitichkin, Belenko, Rebrova, & Optoelectronics, 2001).

El analisis por FTIR se usa normalmente para la identificacién de compuestos organicos,
inorganicos o provenientes de muestras biologicas. El proceso de identificacion de
compuestos orgéanicos a partir de un espectro consta de dos etapas: primero se plantean los
grupos funcionales que tienen mas posibilidad de estar presentes y se examinan las regiones
que estan asociadas a esos grupos en la zona de 3600 a 1250 cm™ y la segunda etapa que
consiste en comparar a detalle el espectro del compuesto desconocido con los espectros de
compuestos puros que son conocidos y que se sospecha que se encuentran presentes en la
muestra. Ademas, existe una zona denominada como la region de huella dactilar, que se
encuentra entre 1200-600 cm™', donde debido a que las pequefias diferencias en la estructura
de una molécula cambian considerablemente el aspecto, la distribucion de las bandas en esta
region es especifica y reproducible, por lo que se usa como un criterio para la identificacion
de un compuesto (Subramanian et al., 2009).

Las frecuencias asociadas a un grupo funcional no se mantienen constantes, dadas las
diversas interacciones con las vibraciones provocadas por otras moléculas, asi que se tiene
un intervalo en el cual es probable encontrar el grupo funcional analizado. Debido a esto, la
identificacion por medio de solamente tablas o graficas de correlacion es complicada y las
tablas de correlacion sirven s6lo como una guia. Las sefiales espectrales también dependen
del estado fisico de la muestra y de la limitacion de los instrumentos de medicion. Debido a
esto, la espectroscopia infrarroja generalmente se utiliza en combinacion con otros métodos
como la espectrofotometria de masas, la resonancia magnética nuclear y el anélisis elemental
para la identificacion de una especie en concreto (Subramanian et al., 2009).

Potencial de Hidrogeno (pH):
Elion Hidrogeno se encuentra comiinmente en una infinidad de reacciones quimicas, ademas
de que, segun la teoria de Arrhenius, es la base para determinar si una sustancia es alcalina o
acida, debido a los equilibrios que pueden darse. Estos equilibrios se pueden expresar por
medio de la reaccion 18:

H,O0+H,0——H,0" +OH" Reaccion 18

En esta reaccion, conocida como auto protolisis del agua, presenta el equilibrio que existe

entre una especie alcalina (OH ™) y una especie acida (H"), lo que da lugar a la escala de pH
en medio acuoso, ya que una solucion con un pH menor de 7 es considerada como acida y
una solucidon con un pH mayor a 7 es conocido como una especie alcalina, siendo 7 el punto
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neutro. Comunmente, el pH de una disolucion se define como el logaritmo negativo de la
concentracion del ion Hidrégeno expresada en mol/L como se muestra en la ecuacion 2.

pH =— Iog[H +:| Ecuacion 2

Para algunas especies que tienen una disociacion parcial, la ecuacion anterior puede
reescribirse como la ecuacion 3:

pH =—log Ol[H +] Ecuacion 3

Donde ¢ es el grado de disociacion y el grado de acidez o de alcalinidad depende de la
especie tratada. Existen diferentes métodos para la determinacion del pH de las especies, ya
que este parametro juega un papel importante dentro de las reacciones quimicas (Gorman,
1940). El método mas comun es el uso de electrodos de vidrio, clasificados como electrodos
selectivos de iones, los cuales funcionan con base en una membrana selectiva y requieren de
un electrodo de referencia y un electrodo indicador conectados mediante un electrolito
(Bates, 1961). Por otra parte, se puede hacer uso de moléculas indicadoras impregnadas en
papel para conocer el pH en ciertos rangos (Gorman, 1940), o bien de métodos basados en
fibra optica, los cuales pueden censar el cambio de color y se basan en la absorcion de
colorantes. Otros métodos mas especificos son: sensores fluorométricos, sensores
radiométricos de pH-dot, sensores holograficos, sensores de iones FET, sensores
conductimetros, sensores potenciométricos y sensores acusticos, entre otros (Khan,
Mukherjee, Shoukat, & Dong, 2017).

Demanda Quimica de Oxigeno (DQO):
La demanda quimica de oxigeno es un parametro que indica la calidad del agua a través de
la cantidad de Oxigeno que es consumida cuando tienen lugar reacciones de oxidacion de
dicromato de potasio con la materia orgdnica e inorganica (nitricos, sulfatos, sales, etc.)
presentes en el agua. Es expresada en masa de Oxigeno consumido por volumen de solucion
(ppm) y el principio de la deteccion se basa en que todos los compuestos susceptibles de

oxidarse pueden convertirse totalmente a dioxido de carbono bajo la accion de un agente
oxidante fuerte bajo condiciones acidas (Li & Liu, 2019) (Hu & Grasso, 2005).

El valor de DQO se usa principalmente para cuantificar a los compuestos organicos en
muestras de agua, por lo que un valor alto de DQO indicaria una mayor contaminacion. Para
realizar la prueba se necesita que la muestra sea colocada en presencia de una cantidad
conocida de un oxidante fuerte, generalmente dicromato de potasio, por lo cual la medicién
de la concentracion de compuestos organicos en términos de equivalentes de Oxigeno se
determina por la diferencia de las concentraciones iniciales contra las finales del oxidante en
la muestra. La mayoria de la materia orgénica puede ser oxidada facilmente, pero compuestos
como las cadenas lineales de 4cidos carboxilicos solamente se pueden oxidar en presencia de
catalizadores como sulfato de plata, que debe ser agregados durante el andlisis, aunque
algunas veces se tiene el inconveniente de que algunas especies interfieren reaccionando con
los iones del catalizador, precipitando e inhibiendo la actividad catalitica, como ejemplo de
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interferencias comunes se encuentran los iones cloruros, bromuros o ioduros, que pueden
reaccionar con dicromato para producir la forma elemental del halégeno, arrojando una sobre
estimacion de la DQO. Debido a esto, aunque tanto compuestos organicos como inorganicos
son oxidados durante la medicion se deben hacer modificaciones para eliminar las
contribuciones por parte de las especies inorganicas, por ejemplo, algunos haldgenos pueden
ser eliminados por iones de mercurio Hg?>" con los cuales forman un complejo de
coordinacioén (Hu & Grasso, 2005), (Boyles, 1997).

Por otra parte, se deben usar estandares para estas pruebas, como el ftalato acido de potasio
(KHP) que tiene la siguiente reaccion:

2KC,H,0, +10K,Cr,0, +41H,50, —16C0, +46H,0 +10Cr, (S0, ), +11K,SO,

Reaccion 19

Donde el color es un indicador de la reduccion debido a que los iones de dicromato Cr,O;”

.« . .« . . ., . 3
pasan de una solucion naranja a una solucion verde indicando la formacién del ion Cr™.

Espectroscopia de Absorcion Atdmica:

La espectroscopia de absorcion atomica es una de las primeras técnicas de analisis que se
desarrollaron y lograron comercializar para el analisis de metales. Tiene como principio la
propiedad de los 4tomos y los iones para absorber luz a una longitud de onda especifica
cuando la luz interactia con la materia de la muestra. Debido a esto, los electrones presentes
en la muestra pasan de un estado basal a un estado excitado y la cantidad de energia usada es
medida y relacionada con la concentracion elemental de la muestra. Una de las grandes
ventajas de este tipo de analisis es que se ve poco afectado por la presencia de otros elementos
debido a los principios y propiedades fisicas que tienen los d&tomos (Robinson, 1960).

Particularmente en las aguas residuales, los metales pesados estan presentes en
concentraciones traza, las cuales usualmente no representan un peligro para la poblacion o el
ambiente, pero cumplen con funciones especificas para el entorno al cual pertenecen; sin
embargo, su presencia constante y a niveles mayores a los recomendados puede generar
distintas afecciones dentro del cuerpo humano. Particularmente algunos metales como Cd,
Pb, As, Cr, Zn y Fe pueden desencadenar efectos nocivos al medio ambiente. (Kassim,
Ghazali, Bohari, & Abidin, 2022), por lo que las concentraciones que se marcan como limites
maximos en las normativas mexicanas estan alrededor de 0.01-0.025 ppm. Estas cantidades
traza son dificiles de cuantificar por otras técnicas, de manera que la espectroscopia de
absorcion atdmica es la técnica mas adecuada para el analisis de estos elementos (Azeem,
2009).

Conductimetria:
La conductancia eléctrica (k) se define como la relacion entre la corriente (I) en un conductor
y la diferencia de potencial eléctrico (V) entre sus extremos (k = I/V) medida en siemens (S).

Por otra parte, la conductividad (X), o conductancia especifica, es la conductancia por unidad
de longitud del conductor. La conductividad también puede definirse como la conductancia
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en siemens, medida a través de los lados de un cubo de liquido de un centimetro a una
temperatura especifica. Un factor llamado constante de celda (K) relaciona la conductividad
con la conductancia. La constante de celda se define como la relacion entre la distancia entre
los electrodos (d) y el area normal al flujo de corriente (A) como lo muestra la ecuacion 4 y
su relacion con la conductividad de la ecuacion 5.

Constante de celda= :% Ecuacion 4

N=k*K Ecuacion 5

Las mediciones de conductividad se utilizan en el tratamiento de aguas residuales, ya que
este parametro es importante como medida de la pureza en el agua usada en distintas
industrias como la farmacéutica, militar, minera entre otras, ya que mide la capacidad de una
disolucion para conducir corriente eléctrica. Esta capacidad depende de los iones que
contenga, su concentracion, tamafio, movilidad, viscosidad, temperatura y estado de
oxidacién (Yu, Liu, Chen, Chen, & Biodegradation, 2019). Este parametro también es
asociado a las concentraciones de nitrogeno amoniacal, fosforo total, solidos sedimentables
e incluso a los valores de DQO, de manera que puede ser utilizado como un parametro de
monitoreo de la calidad del agua tratada.

Dureza total

El término de dureza del agua se refiere a su capacidad para precipitar jabon, este fendmeno
se produce principalmente por el contenido de los iones de Calcio y Magnesio, aunque
pueden intervenir otros metales como Hierro, Zinc, Aluminio, Manganeso y Estroncio,
ademas de los iones Hidrégeno, aunque actualmente se define como la concentracion total
de iones de Magnesio y Calcio indicada en forma de concentracion de carbonato de calcio
(Sengupta, 2013), (WHO, 2010). Para determinarla se utilizan titulaciones donde se producen
reacciones de formacion de complejos con agentes como cianuro, tiocianato, y fluoruro,
aunque el agente mas usado es el EDTA, el cual es buen agente complejante que es muy
usado ya que forma complejos fuertes con estequiometria 1:1 con la mayoria de los iones
metalicos con excepcion de los monovalentes como Li*, Na" y K (Gjems, 1960). La reaccion
tipica de un ion metalico y EDTA (H4Y) se puede escribir de la siguiente manera:

Me"™ +H,Y ==MeY!“" + 4H* Reaccion 20

Me" +Y*" —— MeY " Reaccion 21

En esta reaccion se observa que hay una competencia entre el ion metalico y los iones
hidrogeno para unirse con Y? , por lo que la estabilidad entre la union del metal
(representado con Me"") con Y* es medida por la constante de formacion K, , definida

como la constante de equilibrio de la reaccion, que se muestra en la Ecuacion 6 y donde las
concentraciones deben expresarse en molaridad.
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Los indicadores mas comunes en valoraciones complejométricas son colorantes organicos
que funcionan formando un complejo coloreado con el ion metalico valorando. Durante la
reaccion, el EDTA reemplaza al indicador para formar un complejo mas estable con el metal,
cuando esto sucede se observa un cambio de color que corresponde al ligante libre del
indicador a un pH determinado. (Kozak, Townshend, & Worsfold, 2019) El indicador mas
usado es el Negro de Eriocromo T (H2Ind") mostrado en la Figura 1.

Ecuacién 6

K

"05S OH
HO

N
“

(HpIn")
O,N
Figura 1. Estructura del indicador Negro de Eriocromo T.

El indicador Negro de Eriocromo T, también se puede usar para determinar el total de los
iones de Ca >" y Mg?" a un pH=10. Este método para la determinacién de la dureza del agua
es el mas comun y se puede describir mediante la siguiente reaccion (Kozak et al., 2019):

M?* +HInd> > Mind- +H* Reaccion 21

Mind~ +H,Y? - MY?* +HInd* +H"* Reaccion 22

donde M % simbolizaa Mg* 6 Ca® segin sea el caso.
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Metodologia

Muestreo:

La muestra de agua residual utilizada para este trabajo de investigacion fue tomada en la
cuenca de la Region Hidroldgica 18 (RH18), denominada Rio Balsas. Esta region es una de
las mas importantes del pais y se encuentra en el Estado de Puebla, donde se extiende hasta
las zonas central y suroccidental. Se encuentra subdividida en 10 cuencas, de las cuales la
del rio Atoyac es la que recoge todas las aguas provenientes de los principales cuerpos
superficiales (Navarro et al., 2013), (Navarro Frometa & Avina, 2023). El rio Nexapa nace
aproximadamente a 20 km al norte de la ciudad de Atlixco, sobre las faldas del volcan
Popocatépetl, a una elevacion de 4,610 metros sobre el nivel del mar (msnm) y desemboca a
677 msnm en la Subcuenca Bajo Atoyac, en el municipio de Cohetzala, Puebla, recorriendo
un trayecto de 217.5 km de longitud como se muestra en la Figura 2 (Morales Venegas, 2018;
Navarro et al., 2013).
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Figura 2. Ubicacion geogrdfica del rio Nexapa tomada de (Morales Venegas, 2018).

La cuenca del rio Nexapa tiene una superficie de 4,440.54 km?, un perimetro de 407.6 km,
un volumen de escurrimiento anual de 342.5 hm® y una extraccion de agua superficial de
595.6 hm?, por lo que presenta un déficit de 4.3 hm? y de acuerdo con varias investigaciones
se ha reportado con una alta contaminacion como se muestra en la Figura 3. Para este trabajo
se denominaron puntos de muestra 1 y 2 tomadas en las siguientes coordenadas geograficas
respectivamente: 18°40'35.8"N 98°26'22.3"W, 18°40'54.3"N 98°26'14.6"W los cuales se
representan en la Figura 4.
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Figura 4. Ubicacion geografica de los puntos 1y 2 ubicados en la comunidad de La Galarza.
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Las muestras fueron proporcionadas por el grupo de investigacion de remediacion ambiental
de la BUAP y se realizo6 la recoleccion de alicuotas de 1 L del efluente del 28 de abril al 4 de
julio de 2023 en dos puntos y por duplicado, por lo cual se obtienen muestras nombradas
como: SIM1P1, SIM2P1, SIM3P1, S2M4P2 y S2M5P2 donde M1 a M5 corresponde a las
5 diferentes fechas de muestreo, P1 y P2 al punto de muestreo S1 y S2 a una de las alicuotas
tomadas el dia del muestreo en un mismo lugar. Se concluye que la muestra SIM3P1 presenta
valores distintos a la tendencia de las demas muestras recolectadas, como serd abordado mas
adelante, por lo que se eligi6 el punto 1 y dentro de este la muestra SIM1P1 para realizar el
tratamiento electroquimico que se abordard mds adelante. Cada una de las alicuotas se
homogeneizé antes de su uso en las determinaciones analiticas y espectroscopicas.

Normatividad:

Después de la recoleccion de las muestras, se realizo una caracterizacion previa para conocer
el cambio que ocurre al realizar el tratamiento electroquimico. La valoracion de la calidad
del agua esta en funcion de los pardmetros establecidos por la “Norma Oficial Mexicana
NOM-001-SEMARNAT-2021, que establece “los limites permisibles de contaminantes en
las descargas de aguas residuales en cuerpos receptores propiedad de la nacion”. En funcion
de esta norma, se eligen los parametros fisicoquimicos a monitorear, que se muestran en la
Tabla 1.

Tabla 1. Pruebas realizadas para la caracterizacion de las muestras problema.

Parametros fisicos. Parametros quimicos.
Color. Metales pesados Cr y As.
Turbidez. Dureza total.
Espectro UV-Vis 200-800nm. pH.
Espectro infrarrojo 4000-400 cm™'. Demanda quimica de oxigeno (DQO).
Soélidos sedimentables. Conductividad eléctrica.

Equipos y disoluciones:

En la construccion de las celdas y de todas las disoluciones empleadas se utiliz6 agua
desionizada con una resistividad eléctrica de 18.2 MQ*cm, la cual fue obtenida por la
deionizacion de agua desmineralizada con el Sistema de purificacion de agua ultrapura
Barnstead E-Pure™ (las especificaciones de cada equipo empleado se recopilan en el Anexo
2: Equipos utilizados). Se prepard una disolucion de NaCl al 12%, una disolucion de acido
nitrico al 1% a partir de 4acido nitrico al 65% de la marca J.T Baker y se utiliz6 perdxido de
hidrégeno (H20z) con una pureza del 30% de la marca FERMONT.

Durante la determinacion de dureza total se prepar6 una disolucion madre de EDTA disodica
de marca Chemika con una concentracion 0.1 M. De esta disolucion madre se prepararon
diluciones de concentracion 0.01M y 0.001M y se estandarizaron por valoracion con
carbonato de calcio 0.1 M, usando como indicador Negro de Eriocromo T (NET) al 1%. Para
estabilizar el pH a un valor de 10 se usé un buffer con 0.133 g de cloruro de amonio y 1.9 ml
de hidréxido de amonio al 30% disueltos en 50 ml de agua desionizada.
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Para determinar los valores de pH se utilizé un equipo de la marca Conductronic y modelo
pH 120, que se calibr6 con estandares de pH=4, 7 y 10 de marca J.T. BAKER.

Las mediciones de turbidez usadas en la caracterizacion se realizaron por medio del sensor
de turbidez marca Vernier acoplado a un recolector de datos de modelo LabQuest 2 de la
marca Vernier con una disolucion de 100 NTU como patron.

El parametro de conductividad fue medido por el conductimetro YSI 3200 y se prepar6 una
solucion de KCI 0.1N para la calibracion de la constante de celda.

Para la determinacion de los espectros de IR se us6 un espectrofotometro Infrarrojo FT-IR
Digilab, modelo Scmitar FT-IR utilizando pastillas de KBr.

Los espectros de UV-Vis se midieron en un espectrofotometro UV-Vis Hach DR 5000 usando
agua desionizada con una resistividad eléctrica de 18.2 MQ*cm como blanco. Para la
determinacion de DQO se usaron viales de dicromato de potasio de la marca Hach de bajo
rango (3 a 150 ppm), un estandar de 100 ppm de ftalato acido de potasio (KHP) de marca
Fermont y un blanco de agua desionizada. De la misma manera la determinacion de color por
el método de absorcion espectral tomado de NMX-AA-017-SCFI-2021, se realiza utilizando
el espectrofotometro UV-Vis Hach DR 5000 y usando desionizada con una resistividad
eléctrica de 18.2 MQ*cm como blanco y se calcula el coeficiente de absorcion espectral ou())
de la siguiente manera Ecuacion 7:

A
A)=|=*f cuacion
a(4) ( q ) E 7

En donde:
A es la absorbancia de la muestra de agua a la longitud de onda A;
A es la longitud de onda a la que se realiz6 la medicion de absorbancia;
d es el paso de luz de la celda, en milimetros; y
f es un factor utilizado para obtener el coeficiente espectral, en m~! (f=1000).

Los analisis de cromo utilizaron un espectrofotometro de absorcion atomica GBC 932 de
marca Scientific Equipment Ltd usando curvas de calibracion obtenidas con disoluciones
estandar con concentraciones de 2, 5, 10 y 15 ppm hechas a partir de una disolucion estandar
de 1000 ppm de marca SCP Science adquirida comercialmente y diluida con agua
desionizada (resistividad eléctrica de 18.2MQ*cm). La curva de calibracién obtenida se
muestra en la

Figura 5.
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Figura 5. Curva de calibracion por absorcion atomica de Cromo.

Para la cuantificacion de Arsénico se us6 un espectrofotdémetro de absorcion atomica GBC
932 de marca Scientific Equipment Ltd usando curvas de calibracion obtenidas con
disoluciones estandar con concentraciones de 30, 40, 50, 60 y 70 ppm hechas a partir de una
disolucion estdndar de 1000 ppm de marca Perkin Elmer adquirida comercialmente y diluida
con agua desionizada (resistividad eléctrica de 18.2MQ*cm). La curva de calibracion
obtenida se muestra en la Figura 6. La medicion de As se realizo utilizando el método de
adicion de estdndar agregando 40 ppm de As a las muestras problema.

0.09

y = 0.0012x + 0.0035
R2=0.9947

25 35 45 55 65 75
Concentracion en ppm.

Figura 6. Curva de calibracion por absorcion atomica de Arsénico.
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Construccion de celdas electroquimicas:

Las muestras empleadas presentaron so6lidos sedimentables, por lo que se realiz6 una
homogeneizacion de la muestra y una digestion acida previa, para lo cual se ajusto el pH de
la muestra con una disolucion de HNOs al 1% hasta un valor de pH = 2.8-3.5, para permitir
la solubilidad de las especies de hierro y se llevd a 75 °C con agitaciéon durante 1 hora.
Posteriormente se filtrd en caliente con un papel filtro de poro grueso (retencion de 20um) y
se dejo enfriar hasta temperatura ambiente, completando el volumen perdido en la digestion
con agua desionizada. De la muestra filtrada se tomo6 una alicuota de 50 ml, se adicionaron
10 ml de disolucion de NaCl al 12%, 0.5 ml de perdxido de hidrogeno (H202) al 30% y se
homogeneizé para armar la celda electrolitica con electrodos de hierro previamente lijados,
cuidando de tener una separacion constante de 2.5 cm, una profundidad de 2 cm y que los
electrodos no tocaran las paredes del vaso como se muestra en la Figura 7.

[

!“- 13

Figura 7. Celda empleada en el tratamiento experimental.

Como se menciono anteriormente, para aportar los iones de hierro a la reaccion de Electro-
Fenton (EF) se ocuparon dos electrodos de acero inoxidable. La lamina de acero inoxidable
es de tipo 304 y se adquirié comercialmente, adaptando las dimensiones a 2 cm de longitud,
13 cm de altura y 3 mm de espesor, lo que aport6 una superficie efectiva de contacto con la
solucion de 9.8 cm?. En la Tabla 2 se presenta la composicion quimica del electrodo
seleccionado, proporcionada por el fabricante “La Paloma Compariia de Metales, S.A. de
C.V.
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Tabla 2. Composicion quimica de los electrodos de Acero Cromo-Niquel (AISI 304).

Elemento Composicion maxima en %.
Carboén 0.08
Silicio 1.5
Manganeso 2
Cromo <18-20
Niquel <8-12
Fosforo 0.045
Azufre 0.03

Para las distintas pruebas que se realizaron se us6 como medio de obtencion de voltaje una
bateria sellada de acido-plomo de 12 V y 4 Ah de la marca “Steren”, cuyo voltaje se regulod
entre 0 y 12 V con ayuda de un circuito construido de forma manual que se muestra en la
Figura 8.

Figura 8. Regulador de voltaje.

El circuito se cerrd por medio de la conexion de las terminales eléctricas reguladas a el voltaje
deseado durante el tiempo especificado del tratamiento.

Con la finalidad de establecer las condiciones Optimas del tratamiento por medio de la
reaccion EF, se realizd una serie de variaciones al procedimiento experimental,
especificamente de los pardmetros de tiempo, voltaje y de las concentraciones de H>O. El
cambio de pH al valor neutro se toma como parametro de control, ya que debido a la digestion
acida el pH comienza en valores acidos, los cuales cambian gradualmente debido a la
formacion de hidréxidos provenientes del proceso de oxidacion avanzada, por lo que el pH
neutro se toma como el punto adecuado para el término del proceso electroquimico (Boczkaj
& Fernandes, 2017).

En primer lugar, se hicieron pruebas con variaciones de voltaje entre 2-10V durante 5 min,
obteniendo la Tabla 4. Los parametros analizados llevaron a la conclusion de que 9 V es un
valor 6ptimo para el tratamiento, por lo que posteriormente se deja fijo el voltajeen 9 Vy se
realiza la variacion del tiempo entre 0 a 20 min de tratamiento obteniendo la Tabla 5,
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encontrando que el tiempo optimo de reaccion es de 5 min. Finalmente, se repitieron los
experimentos con las celdas a 9 V y 5 minutos, variando el volumen del H2O2 como se
muestra en la Tabla 9, concluyendo que el valor de 0.05 ml es el volumen 6ptimo para la
reaccion.

Después de cada tratamiento los solidos sedimentables obtenidos son medidos, filtrados
mediante un papel filtro grado 613 y secados en un horno a 120 °C hasta eliminar el agua
contenida para ser analizados por IR, mientras que el agua tratada es caracterizada por los
parametros mencionados anteriormente y comparados con los resultados la muestra inicial.
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Resultados y discusiones:

Muestras previas al tratamiento
Las muestras usadas fueron homogeneizadas y caracterizadas de forma previa al tratamiento
electroquimico. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Caracterizacion de los pardametros la muestra inicial.

Pardametro Valor Parametro Valor
Turbidez 31.5 (NTU) Cr 2.556 (ppm)
pH 8.98 As 11.85 (ppm)
Dureza total 444.44 DQO 340 (ppm)
(CaCO3 en mg/L)
Solidos sedimentables = <0.1(mL/ 10 Conductividad 1424 (us/cm a
mL) eléctrica 22°C)
Color A= 436 nm 4.175 (m ™)
(coeficiente de A= 525 nm 2.500 (m™)
absorcion espectral) 2= 620 nm 2.000 (m ™)

Como se puede observar, en el punto de muestreo seleccionado el valor de DQO se encuentra
por arriba del permitido para aguas en rios, arroyos o canales, que es de 210 mg/L de acuerdo
con la NOM-001-SEMARNAT-2021, asi como los parametros de As y Cr, los cuales se
encuentran en niveles toxicos para la salud humana segiin la NMX-AA-051-SCFI-2001. Por
otra parte, el espectro UV-Vis en la zona de A = 200 a 800 nm se presentan en la Figura 9,
con un valor de Amax en 253 nm. Los espectros de los diferentes puntos de muestreo tienen
el mismo comportamiento, lo que sugiere que los efluentes tienen la misma composicion.
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Figura 9. Espectro UV-Vis de la muestra antes del tratamiento electroquimico.

En el caso del espectro IR de la muestra inicial mostrado en la Figura 10, se observan bandas
anchas de grupos O-H entre 3650-3200 cm™!, una banda en 1627 cm™ que es caracteristica
de amidas y una banda en 2090 cm™! sugiriendo la presencia de grupos C=N. De la misma
manera, las muestras analizadas por espectroscopia UV-Vis tienen espectros con un
comportamiento similar entre si y en la literatura se reporta que estos espectros son
caracteristicos de aguas residuales (Naumann, Lasch, & Fabian, 2006), corroborando que
todos los puntos recolectados presentan composiciones homogéneas.

— 3400 1630
4000 3000 2000 1000
N(mero de onda (cm™)

Figura 10. Espectro de IR del agua pretratamiento.
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Agua tratada:
Por otra parte, se observo que el agua filtrada tiene un aspecto incoloro y cristalino, sin
precipitados y/o sobrenadantes como se muestra en la Figura 11.

Figura 11. Aspecto del agua después del tratamiento electroquimico.

Los resultados de la variacion de voltaje se muestran en la Tabla 4, donde se puede observar
que aun con 2 V en 5 min existe una disminucion de la dureza total, una disminucion de la
turbidez de las muestras y un aumento significativo de la cantidad de sélidos sedimentados
con respecto a los valores iniciales presentados en la Tabla 3.

Tabla 4. Resultados de tratamientos electroquimicos en muestras de agua contaminada durante 5 min a diferentes voltajes.

- Dureza . a o o
Voltaje Solidos total  UrPIdeZ a0 55 620
aplicado(V) sedimentables pH CaCOs promedio nm m om
(mL/10 mL) (NTU) 1 4 4
(mg/L) (m7) (m7) (m7)
2 <0.1 7.80 37.33 54.7 9.2 54 33
4 1.4 8.06 34.46 33.6 6.5 4.5 3
6 2 791 3353 25.5 0 0 0
8 4.4 8.06  30.06 20.2 0.7 0.3 0
9 7.1 8.03 254 20.1 0.4 0 0
10 7.6 8.01 23.4 22.5 0.5 0 0

En el analisis por espectroscopia UV-Vis, mostrado en la Figura 12, se observan los espectros
con dos maximos alrededor de 250 nm y 310 nm. Como puede observarse en la prueba a 9
V se reduce significativamente la absorbancia, mientras que el tratamiento con 2 V no tiene
una disminucidn considerable de la absorcion de las bandas.
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Figura 12. Espectros de UV-Vis de muestras después del tratamiento electroquimico en un tiempo de 5 min a diferentes
voltajes.
Con los resultados anteriores se determina que el voltaje Optimo para el tratamiento
electroquimico es de 9 V, por lo que con ese voltaje se hacen experimentos a diferentes
tiempos teniendo como resultado la Tabla 5, donde se realizaron variaciones de tiempo desde
5 hasta 20 min.

Tabla 5. Caracterizacion de las muestras de agua contaminada después del tratamiento electroquimico empleando 9 V'y
diferentes tiempos de reaccion.

e Dureza . o o o
Tiempo Solidos total  durbidez a0 55 620
. sedimentables  pH promedio
(min) (mL/10 mL) CaCOs3 (NTU) nm nm nm
(mg/L) m™") (m?') (m?
Sin trat <0.1 8.53 444 .4 31.5 4.2 2.5 2.0
5 4.6 5.05 150.0 23.8 0.6 0.4 0.2
7 5.5 6.53 123.3 22.8 1.2 0.7 0.5
10 8.2 7.30 83.0 21.6 3.6 2.3 1.6
15 8.3 8.44 73.2 22.5 4.9 34 2.6
20 8.2 11.4 63.3 21.3 2.5 1.9 1.5

La caracterizacion por UV-Vis se muestra en la Figura 13, donde se observa que 5 min es el
tiempo donde se observan las menores absorbancias, ya que posterior a este punto la
absorbancia incrementa por la presencia de hidroxidos y 6xidos disueltos en las muestras,
producto de la reaccion de Electro Fenton.
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Figura 13. Espectros de UV-Vis de muestras contaminadas después del tratamiento electroquimico a 9 V'y diferentes
tiempos de reaccion.

Cabe destacar que todos los espectros obtenidos muestran el mismo comportamiento con
maximos de absorbancia entre 254 nm y 310 nm. Los espectros cambian de tal forma que
presentan picos maximos diferentes con respecto a los de la muestra inicial, pero mantienen
absorbancias menores, lo que sugiere una menor concentracion de contaminantes organicos
de acuerdo con la ley de Lambert-Beer, que relaciona de forma proporcional la Absorbancia
con la concentracion (Skoog et al., 2019). Esto se corrobor¢ a través de las mediciones de
DQO que se presentan en la Tabla 6.

Tabla 6. Resultados de DQO de agua contaminada después del tratamiento electroquimico con 9 V a diferentes tiempos
de reaccion.

Tiempo de tratamiento (min) ~ DQO (mg/L) % de remocion

5 60 82.35
7 75 77.94
10 81 76.17
15 90 73.52
20 96 71.76

Como puede observarse la remocion de materia organica se incrementa hasta un 82.3% en 5
min, corroborando que es el tiempo ideal para el tratamiento electroquimico.

Con respecto a los contaminantes inorganicos, investigaciones anteriores sefialan que los
iones de Arsénico y Cromo medidos por absorcion atdbmica en muestras del rio, se encuentran
en niveles altos y fuera de lo permitido por la NOM-001-SEMARNAT-2021, siendo los
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limites maximos de 0.4 ppm de valor instantineo de Arsénico y 1.5 ppm para Cromo y en
nuestro caso se encontraron excedentes de 3 veces el limite permitido para Cry 23 veces el
limite permitido para As en las muestras iniciales. La comparacion de las concentraciones
iniciales y finales de estos iones se muestran en la Tabla 7, donde se observa que a los 5 min
hay una remocion de 29.8 % de Cry 39.47 % para As; sin embargo, después de ese tiempo
se eleva la concentracion de los iones. Se concluye que este comportamiento se da por la
degradacion de los electrodos de sacrificio, los cuales contienen Cr en su composicion o bien
por la interferencia con otros iones, por lo cual exceder un tiempo de 5 min de tratamiento
nos lleva a contaminar mas las muestras.

Tabla 7. Concentracion de metales pesados antes y después del tratamiento electroquimico. Nota: el valor negativo (-) en
él % de remocion hace referencia a un aumento con respecto a la cantidad inicial.

Muestra

Sin tratar

5 minutos

7 minutos

10 minutos
15 minutos
20 minutos

[Cr]
ppm
5.998
4.210
5.480
7.490
8.500
9.780

% remocion

20.81
8.64
-24.87
-41.71
-63.05

[As]
ppm
9.975
6.038
10.395
10.308
10.693
10.358

% remocion

39.47
-4.21
-3.34
-7.20
-3.84

Finalmente, en la Tabla 8 se hace una comparacion entre los datos de dureza y conductividad
de las muestras obtenidas

Tabla 8. Conductividad eléctrica en muestras antes y después del tratamiento.

Tiempo
(min)

Sin tratamiento

5
7
10
15
20

Conductividad
eléctrica (mS/cm)
52.70
36.83
36.01
35.88
34.79
32.88

% de remocion

30.11
31.67
31.92
33.98
37.61

Un ultimo estudio se plantea con la variacion de los volimenes de H>O:, ya que en algunas
investigaciones se reporta que su variacion lleva a mejoras considerables en la remocion de
contaminantes organicos e inorganicos, por lo que el volumen usado de H2O> de 0.5 ml se

varia obteniendo los resultados mostrados en la Tabla 9.
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Tabla 9. Caracterizacion de las muestras de agua contaminada después del tratamiento electroquimico empleando 9 V, 5
minutos de tratamiento y diferentes volumenes de H20:.

Volumen Solidos Dureza Turbidez o x x
. total . 436 525 620
de H>0; sedimentables pH promedio
(ml) (mL/10 mL) CaCOs (NTU) nm nm nm
(mg/L) (m'") (m") (mM)
Sin trat. <0.1 8.53 444.4 31.5 4.2 2.5 2.0
0.01 5.6 6.20 180 1.5 0.5 0.5 0.3
0.05 6.4 6.83 160 1.2 0.5 0.5 0.3
0.3 6.8 6.45 200 1.5 3.6 2.8 1.6
1.0 3.6 6.00 600 2.0 4.9 34 2.6

Como puede observarse la disminucion de H>O; lleva a mejores resultados de dureza,
turbidez y color. Los mejores resultados se obtuvieron con 0.01 ml y 0.05 ml. Los resultados
para los compuestos inorganicos se muestran en la Tabla 10.

Tabla 10. Concentracion de metales pesados y DQO antes y después del tratamiento electroquimico.

Muestra [Cr] % [As] % remocion  DQO %
ppm remocion ppm ppm remocion
Sin tratamiento  2.231 - 11.063 - 340 -
0.01 ml 0.807 63.83 0.843 92.38 27 92.05
0.05 ml 0.836 62.53 0.756 93.16 22 93.53
0.3 ml 1.842 17.44 5.687 48.59 97 71.47
1.0 ml >15 s 8.786 20.58 299 12.06

Como se puede observar, la mejora en la disminucion de los contaminantes organicos e
inorganicos es significativamente mayor con cantidades menores de H>Oz, siendo el volumen
de 0.05 ml el 6ptimo para la mayor remocion de Cr, As y DQO. Esto representa un ahorro
significativo en el uso de H>O» (se usa 10 veces menos volumen en comparacion con los
experimentos iniciales) y permite el establecer una relacion entre los parametros de
DQO:Fe:H20,, dicha relacion nos permite el escalado de condiciones a diferentes muestras.
Cabe mencionar que la tendencia de remocion para el Cr es menor que la remocion de As,
dicho efecto puede ser explicado por la degradacion del electrodo de sacrificio, el cual libera
Cr al medio.

Solidos producidos
En cuanto a los sélidos sedimentables obtenidos, resultaron insolubles en todos los
disolventes polares y apolares usados (agua, acetona, hexano, DMSO, etanol, metanol,
cloroformo, diclorometano y tolueno). La caracterizacion de estos solidos se realizé mediante
espectroscopia IR (Figura 14) y se observo que los espectros obtenidos presentan un mismo
comportamiento sin importar el tiempo, voltaje o concentracion de H>O> usados, por lo que
se concluye que los solidos producidos tienen una composicion constante y solo se obtiene
un volumen diferente al variar las condiciones del experimento. Se observan bandas en 3419
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cm’! la cual indica el estiramiento de —OH , las bandas relacionadas con la vibracién de

deformacién encontradas en 1628 cm’! son caracteristicas de grupos C=C y —OH ,
finalmente las bandas de 1497 cm™ y 1383 cm™! pueden asociarse a deformaciones angulades

de grupos metilo CH,, como se muestran en la Figura 14. Los espectros obtenidos tiene un

comportamiento similar al reportado en la literatura (Wiercik et al., 2022).
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Figura 14. Espectro de IR de los solidos producidos en el agua tratadas.

El efecto del aumento de la produccion de solidos sedimentables se observa claramente en la
Figura 15, donde se muestran los diferentes volimenes de los solidos sedimentables
obtenidos en correlacion con el aumento de voltaje empleado. Cabe destacar que a pesar de
que el color de los sélidos se aprecia diferente, el espectro de IR de todos los sélidos es
similar.

Figura 15. Aumento de volumen de solidos sedimentables con el aumento de voltaje.

Electrodos de sacrificio:
Una vez encontradas las condiciones 6ptimas para el tratamiento electroquimico se obtiene
la cantidad de Fe usado en el proceso mediante analisis gravimétrico de los electrodos antes
y después del tratamiento, ya que estos electrodos son de “sacrificio”, lo que implica un
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desgaste por parte de los electrodos y finalmente cumplir como fuentes de Fe para el proceso
Electro-Fenton (Figura 16). Los resultados de las mediciones son mostrados en la Tabla 11 e

indican que una masa constante de alrededor de 0.05 g de Fe es necesaria independientemente
de la cantidad de H>Oo.

Tabla 11. Masa de Fe usada en cada experimento.

[H202] Masa Masa post Diferencia de masa
(ml) pretratamiento (g) tratamiento (g) (2)
0.01 46.8921 46.8391 0.0530
0.05 39.7480 39.6930 0.0550
0.3 40.4548 40.3972 0.0576
1.0 39.6930 39.6658 0.0272
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Figura 16. Terminal expuesta del electrodo de sacrificio mostrando el desgaste en el darea de contacto.

Por otra parte, se concluye que la variacién de pH puede tomarse como un factor de control
para determinar el avance y la eficiencia de la reacciéon tomando a un pH cercano a la
neutralidad como el punto final de la reaccion. Esto aporta otra ventaja del método, ya que la
medicion de este parametro es sencilla y en el mercado se tienen una gran disponibilidad de
potenciémetros portatiles y de facil uso que permiten una rapida y sencilla medicion. En este
trabajo, el punto de mayor eficiencia se da en un intervalo de pH inicial para el tratamiento
de 2.8-3.5, debido a que en este medio se da la solubilidad de las especies de hierro de acuerdo
con su pKs (Figura 17). El pH de la muestra inicial antes del tratamiento varia en cada ocasion
de muestreo, dependiendo de diversos factores, pero se registré un rango de pH de 8.98 a
7.80 en las muestras recolectadas, es decir el agua recolectada tiende a un medio basico,
donde la solubilidad del hierro es muy baja, (alrededor de 1x10™!! M contra 1x10* M a pH 3)
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(Liu & Millero, 1999), por lo que la digestion acida y el ajuste de pH a valores de 2.8 a 3.5
son pasos indispensables en el tratamiento.
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Figura 17. Fraccion molar de las distintas especies de Fe (I11) en medios dacidos (Brillas et al., 2009).

Algunas investigaciones han sefialado que la desventaja en el uso de la reaccion de electro
Fenton, es que requiere de una fuente de energia no renovable como lo es la corriente eléctrica
que proviene de hidrocarburos, dado que la adecuacion para grandes volimenes de agua
contaminada representaria problemas con respecto a los costos de produccion y
mantenimiento. Por esa razon, se revisaron distintas condiciones con la finalidad de conocer
el punto de mayor eficiencia teniendo en cuenta los resultados generales de remocion de
contaminantes y la menor relacion tiempo-voltaje posible. Los resultados reportados en este
trabajo indican que el punto de mayor eficiencia bajo las condiciones de pH inicial de 2.8
son 5 minutos de tratamiento, 9 V y el uso de 0.05 mL de H>O». Al tener bajos tiempos de
tratamiento, se pueden buscar fuentes de energia eléctrica renovables como las obtenidas de
plantas edlicas, solares o hidraulicas, de manera que la obtencién de la energia eléctrica no
representa una desventaja.
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Conclusiones:

Los parametros utilizados para evaluar la eficiencia del método electroquimico se basaron en
la calidad del agua, conforme a la normatividad vigente en México (NOM-001-SEMARNAT-
2021). Este enfoque asegurd que los valores obtenidos cumplieran con los limites permitidos.
El monitoreo del proceso incluyd indicadores clave, como el pH, que incrementa hasta
alcanzar valores cercanos a 9 cuando el H20: es completamente degradado. Este fendémeno
genera un sobretratamiento que excede las normas permitidas, causando un incremento en
los parametros de calidad por encima de los limites establecidos. En este estudio, se
determind que el sobretratamiento ocurre después de 5 minutos de reaccion a 9V o al exceder
la cantidad necesaria de H-0.. Por lo tanto, controlar estos factores es indispensable para
lograr una mineralizacion eficiente de los contaminantes.

Las condiciones Optimas de tratamiento obtenidas son: 5 minutos de tratamiento, 9V y 0.05
mL de H>O:, logrando una remocion del 93.5% de la demanda quimica de oxigeno con
respecto a el valor inicial como se muestra en la Tabla 10.

Las muestras recolectadas previas al tratamiento tienen concentraciones altas de Cry de As,
que exceden los limites permitidos por la NOM-001-SEMARNAT-2021. Con el tratamiento
propuesto, se alcanzo una disminucion del 63.8% en Cr y del 93.53% en As bajo las
condiciones 6ptimas. No obstante, se identifico que el desgaste de los electrodos de sacrificio
libera iones de Cr, debido a que las placas de Fe utilizadas contienen hasta un 20% de este
metal en su composicion(GracePavithra, Jaikumar, Kumar, & SundarRajan, 2019), por lo que
se hacen las siguientes recomendaciones:

1. Sustituir los electrodos por placas de hierro puro para evitar la liberacion de Cr y
minimizar los interferentes en la remocion de As.

2. Considerar el uso de sales de hierro, como FeCls, que pueden actuar como reactivo
del sistema FElectro-Fenton y ser separadas mediante sedimentacion (Harper &
Kingham, 1992). La cantidad de Fe necesaria depende del parametro DQO del agua
residual, con una proporcion determinada en este trabajo de 318:773:270 mg/L
(DQO:Fe:H202).

Las perspectivas a futuro consisten en que método electroquimico es prometedor, pero su
aplicacion depende completamente de las condiciones del agua a tratar, lo que requiere un
monitoreo constante. Queda mucho trabajo por realizar para la estandarizacion y
escalamiento del proceso, enfocandose principalmente en la integracion de fuentes de energia
renovables para garantizar la sustentabilidad. Estos avances seran clave para la recuperacion
de cuerpos de agua como el rio Nexapa, vitales para el ecosistema y las comunidades locales.
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Anexo 1: Tratamiento a pH cercano al neutro.

Los resultados obtenidos muestran un punto méaximo de remocién de materia organica
(expresada de manera indirecta por medio de la DQO) en un tiempo de 20 minutos. El % de
remocion obtenido es menor al 48% con respecto a la muestra original sin tratamiento. Como
se indica en la literatura, el control del pH inicial es vital para obtener resultados
significativos, por lo que se repiten los experimentos teniendo un pH inicial en un el intervalo
de 2.8-3.5, con lo que se esperaba una mayor presencia de Fe™ en el medio por lo que se
reducen los tiempos de los experimentos (Brillas et al., 2009). Los resultados de la
caracterizacion se encuentran en la Tabla 12:

Tabla 12. Caracterizacion de las muestras de agua contaminada después del tratamiento electroquimico empleando 9 V
con diferentes tiempos de reaccion.

. Dureza . o o o
Tiempo ~__ >0ldos total  Lurbidez a0 55 620
. sedimentables  pH promedio
(min) (mL/10 mL) CaCOs3 (NTU) nm nm nm
(mg/L) (m”") (@m') (@m)
15 7.2 7.3 156 24.7 0 0 0
20 8.0 7.4 153.3 234 0.4 0.1 0
25 9.0 7.5 74.6 27.4 0 0 0
30 9.0 8.7 75.3 19.3 0.8 0.4 0.2
45 8.6 10.6 45.3 16.4 1.7 1.2 0.9
60 9.0 11.1 353 20.5 0.9 0.5 0.3

En cuanto a la caracterizacion por espectroscopia UV-Vis se observaron los siguientes
espectros Figura 18:
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Figura 18. Espectro UV-Vis del tratamiento a 9V durante el tratamiento a 15-60min.

Con estos espectros, se observa que el tiempo ideal de reaccion es de 10 a 15 min, teniendo
las menores absorbancias en 15min. Por otra parte, como puede observarse en la Tabla
12;Error! No se encuentra el origen de la referencia., existe un aumento de pH con
respecto al tiempo, que indican que el tiempo ideal de reaccion es entre 15 y 20 min, ya que
se acerca a un valor de pH neutral. Para elegir el tiempo de reaccion més eficiente se realizan
mediciones de DQO que se muestran en la Tabla 13.

Tabla 13. Valores de DQO y % de remocion pata el tratamiento a 9 V.

Tiempo de tratamiento DQO (mg/L) % de remocién

(min)
10 162 43.14
15 159 44.21
20 150 47.42
25 153 46.35
30 180 36.71
45 210 26.00
60 240 15.28
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Anexo 2: Equipos utilizados.

Sistemas de purificacion de agua ultrapura Barnstead™ E-Pure™:

Figura 19. Sistemas de purificacion de agua ultrapura Barnstead™ E-Pure™.

Tabla 14. Especificaciones de Sistemas de purificacion de agua ultrapura Barnstead™ E-Pure™.

Categoria Especificacion

Certificaciones/conformidad CE, CSA

Conductividad 0055 S /cm

Contenido bacteriano < 1CFU/mL
Monitorizacion del agua de suministro No

Fuente del agua de suministro Tap or Pretreated

Caudal Hasta 2.5L/min .

Tipo de agua producto Type 1

Remote Dispenser Optional

Resistividad 182MW -cma25°C
TOC Monitor with UV Intensity Monitoring No

Carbono organico total (COT) <10 ppb

Tipo Water Purification System
Presion del agua de suministro 100psig ( 6,9 bar)
Modulos 3

Particulas > (0,2 uM/ml< 1 mM / mL
Dimensiones (Largo x Ancho x Alto) 7.5x31.5x281in. (19x80.0x 71.1 cm)
Longitud (imperial) 7.5 pulg

Longitud (métrico) 19cm

Anchura (imperial) 29 pulg

Anchura (métrico) 74cm
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Altura (imperial)

28 pulgadas
Altura (métrico) 71lcm
Tension 100 -240V

Potenciometro Conductronic pH 120

Figura 20. Potenciometro Conductronic pH 120.

Tabla 15. Especificaciones del Potenciometro Conductronic pH 120.

Categoria

Especificacion ‘
Rangos pH: -2.00 a 16.00 pH
mV: +1999 mV
°C: -50a 150 °C
Resolucion pH: 0.01 pH
mV: I mV
°C: 0.1°C
Precision pH +0.01 pH
mV +1 mV
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°C: +0.5°C

Asimetria pH +3.5 pH
mV +210 mV
Salida Karl Fischer: -10 uA
Salida para Registrador pH: 0al40 mV
mV: +199.9 mV
Tipo de Conexion pH/mV: BNC
°C: Mono-aural
Ref. elec: Pin tip
Karl Fischer: Pin tip
Registrador: Mono-aural
Compensacion de temp. Automatica de -50 a 150 °C

Sensor de turbidez Vernier:

Figura 21. Sensor de turbidez Vernier.

Tabla 16. Especificaciones del Sensor de turbidez Vernier.

pecificacion
Rango: 0a200 NTU
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Resolucion tipica:
Estandar:
Exactitud:

Longitud de onda del LED:

Conductimetro YSI 3200:

0.25 NTU

StablCal Formazin Standard 100 NTU

+ 2 NTU para lecturas menores de 25 NTU,
+ 5% de lecturas superiores a 25 NTU

890 nm

Figura 22. Conductimetro YSI 3200.

Tabla 17. Especificaciones del Conductimetro YSI 3200.

Categoria Especificacion

Sobremesa:
Certificaciones:
Conector:
Cumplimiento de GLP:
Pantalla grafica:
Rango de medicion:

Multiparametro:
Parametros medidos:

Alimentacion:
Unidad de medida:

Calibrable por el usuario:

Impermeable:

Si

CE, UL, CSA

Mini Din de 7 pines

Si

Pantalla grafica

Conductancia- 0 - 0,9999 uS, Resistencia-
0 - 9,999 ?, Salinidad-0-80 ppt (NaCl),
TDS-0-19.999 mg/L, Temperatura--5 a
+100 °C

Si

Conductividad, resistividad, salinidad,
TDS (s6lidos disueltos totales) vy

temperatura
CA, 115V,220V
TDS-0- mg/L, Salinidad-ppt,

Conductancia-  pS,  Resistencia- 2,
Temperatura-°C

Si

Disefiado exclusivamente para uso en
interiores y NO es impermeable.
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Espectrofotometro Infrarrojo FT-IR Digilab, modelo Scmitar FT-IR:

SCIMITAR Seous

IDIGILAB.

#GIMITEC @gimitec.com

Figura 23. Espectrofotometro Infrarrojo FT-IR Digilab, modelo Scmitar FT-IR.

Tabla 18. Especificaciones del Espectrofotometro Infrarrojo FT-IR Digilab, modelo Scmitar FT-IR.

Categoria Especificacion

Rango espectral

Resolucion espectral
Relacion seiial/ruido (SNR)

Fuente de luz
Detector estandar

Detector opcional

Interferémetro
Sistema de purga

Velocidad de escaneo
Compatibilidad de muestras
Software

Conectividad

Dimensiones

Peso
Alimentacion eléctrica

7800 - 350 cm™ (dependiendo del detector y los
accesorios utilizados).

Hasta 0.5 cm™.

>30,000:1 (medida estandar, con un tiempo de escaneo
de 1 minuto).

Lampara de globo de SiC de larga duracion.

DTGS (Deuterated Triglycine Sulfate).

MCT (Mercury Cadmium Telluride) para mayor
sensibilidad en mediciones especificas.

Tipo Michelson con espejos revestidos de oro.
Compatible con gases inertes como nitrogeno para
eliminar CO: y humedad.

Variable, con opciones para analisis de barrido rapido o

Soporta transmision, reflexion, ATR, DRIFTS y celdas
de gases/liquidos.

DIGILAB Resolutions o software compatible para
analisis avanzado de espectros.

Puerto RS232 (puede requerir adaptadores modernos
seguin configuracion).

60 cm (largo) x 50 cm (ancho) x 30 cm (alto).
Aproximadamente 35 kg.

110-240 V, 50/60 Hz.
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Espectrofotometro de absorcion atomica GBC 932 de marca Scientific

Equipment Ltd:

Figura 24. Espectrofotometro de absorcion atomica GBC 932 de marca Scientific Equipment Ltd.

Tabla 19. Especificaciones del Espectrofotometro de absorcion atomica GBC 932 de marca Scientific Equipment Ltd.

Categoria Especificacion

Espectro de:
Sistema éptico de:

Relacion de modulacion asimétrica:

Intervalo de medicion:
Fase Ebert:
Lampara multicatodo para:

Llama:
Cilindro:
Calibracion:

185 a 900 nm

Doble haz con correccion de fondo y
capacidad de emision de llama

2/1 para muestra/referencia para reduccion
de ruido

0,01 nm
Negra

Zn, ni, pb, cu, cr, fe, lampara monoelemento
para cd, mn, ca, mg

Automatica

aire — acetileno

Con materiales de referencia
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Espectrofotometro HACH DR 5000:

Figura 25. Espectrofotometro HACH DR 5000.

Tabla 20. Espectrofotometro HACH DR 5000.

Categoria Especificacion

Modo operativo Transmitancia (%), absorbancia y
concentracion

Fuente de luz Lampara de tungsteno en atmdsfera gaseosa
(visible) y lampara de deuterio (UV)

Rango de longitud de onda 190-1100 nm

Precision de longitud de onda + 1 nm en el rango de longitud de onda 200
900 nm

Reproducibilidad de longitud de onda <0.1 nm

Resolucion de longitud de onda 0.1 nm

Calibracion de longitud de onda Automatica

Seleccion de longitud de onda Automadtica, mediante seleccion de un
método

Velocidad de escaneado 900 nm/min en intervalos de 1 nm

Ancho de banda espectral 2 nm

Rango fotométrico + 3.0 Abs en el rango de longitud de onda
200-900 nm

Precision fotométrica 5 mAbs a 0.0-0.5 Abs 1% a 0.50-2.0 Abs

Linealidad fotométrica <0.5%-2 Abs <= 1% a > 2 Abs con vidrio
neutro a 546 nm

Luz difusa Solucién de yoduro de potasio a 220 nm >
3.3 Abs /< 0.05%

Almacenamiento de datos 1000 measured values (result, date, time,

sample ID, user ID)
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Programas del usuario
Especificaciones fisicas y ambientales
Anchura

Altura

Profundidad

Peso

Condiciones de funcionamiento

Condiciones de almacenamiento

50

450 mm (17.7 pulgadas)

200 mm (7.9 pulgadas)

500 mm (19.7 pulgadas)

15.5 kg (34.2 Ib)

1040 °C (50-104 °F), 80% humedad
relativa maxima (sin condensacion)

—25-60 °C (-13-140 °F) 80% humedad
relativa maxima (sin condensacion)
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